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第1章 序論
1.1 はじめに
　近年、本研究で扱う室温イオン液体 (Room Temperature Ionic Liquid, RTIL, 以下イ
オン液体)は、蒸気圧を無視できる、液体でいる温度範囲が広い、溶媒能力が特異的に優
れている、といったそのユニークな特性により工業的、産業的に注目されている。しかし
ながらその重要さにも関わらず、イオン液体の物理化学的性質はあまりよく知られてはい
ない。
また、我々は先行研究において、イオン液体の水溶媒中における通常の拡散方程式に従わ
ない特殊な溶解過程を観察している。
そこで今回の研究では、イオン液体の溶媒中での振る舞いをより詳細に観察することに
よって、イオン液体の性質の理解をより深めることを目的とする。
1.2 イオン液体
1.2.1 イオン液体とは
　イオン液体とは、塩、すなわちイオンだけからなる物質であるにもかかわらず常温
で液体であるものである [1]。そのイオン液体は現在、なぜ常温で液体として存在してい
るのか、という疑問に始まり、蒸気圧が無視できる、すなわち蒸発しない液体であること
や、類まれな溶媒能力等のユニークな性質が産業的にも工業的にも注目されている。さら
に、構成カチオン・アニオンの種類と組み合わせを変化させることにより、用途によって
最適な性質を持つイオン液体を作り出せる可能性を持っている。また、物性の面でも水や
有機溶媒とは異なるユニークな面を持っている。
　そんなイオン液体への関心は、１９世紀後半から始まったとされている。塩は、カチオ
ン-アニオンの強いクーロン相互作用により融点が高く、一般的には常温では結晶として
存在する。しかし、その性質を保ったまま常温で液体になれば、さまざまな展開が期待さ
れる。そのため、塩の融点を下げるさまざまな努力が為された。異なる塩を混ぜることに
よることによる共融点の低下を利用し、さまざまな塩の混合が試された。その後、融点が
室温以下になる系もいくつか見出された。これが現在のイオン液体の芽生えとみることが
できる。
　イオン液体はカチオン（陽イオン）とアニオン（陰イオン）から構成されている。カチ
オンにはイミダゾリウム系、ビリジニウム系などがある。アニオンにはハロゲン化物イオ
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ン（Cl 、Br 、I ）、テトラフルオロボレート（BF 6 ）、ヘキサフルオロホスフェート
（PF 6 ）などがある。カチオンに結合しているアルキル基の長さを変えたり、一部の分子
を置換したり、アニオンを変えたりすることによって結晶化のしにくさや融点、粘性等の
物性を制御することも可能である。
　水にも有機溶媒にも親和性を示す性質「両親媒性」は、イオン液体の重要な特徴の１つ
である。図 1.1にイオン液体の構造を示す。図は本研究で用いる bmim[PF6]の構造で、疎
水性と親水性の両方を持っている両親媒性の性質を持っていることがわかる。また、1-プ
ロパノール（１P）のある熱力学量の挙動をプローブとした観察（１P-プロービング法）
も行われた。１ P-プロービング法を用いることにより、サンプルが疎水的/親水的/両親
媒的かを直接的に定め、その強度を定量化することができる。その結果、イオン液体を構
成する代表的なイオンは、カチオン、アニオンの両方において両親媒的であることを示し
た。中でも、アルキル基は疎水的へ寄与していると考えられている。実際、アルキル鎖間
の分散力が疎水性相互作用と同じようにはたらく、というものも確認されている。
　また、さまざまな実験やシミュレーションから、イオン液体にはドメイン構造がある
図 1.1: 本研究で用いるイオン液体、bmim[PF6]の分子構造。疎水性と親水性を共に持ち
両親媒性の性質を持っていることがわかる。
と言われている [2] [3] [4]。その多くは極性部位がつくるドメインと非極性部位がつくる
ドメインのミクロな分離構造を指している。そのドメインの分離構造は、イオン液体の物
性にも影響を及ぼしていると考えられている。
　イオン液体の特異な性質はバルク物性に限らず、表面・界面にも現れる。例えばX線反
射率法によって、[C4mim][PF6]および [C4mim][BF6]のイオン液体-気体界面に薄い層が
形成されていることが明らかになった。このX線反射率法はイオン液体-固体界面にも採
用できる。また、イオン液体-気体界面とイオン液体-固体界面はいくつかの手法で計測で
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きるが、イオン液体-液体界面の計測はその困難さから構造的知見はほとんど未解明であ
るとされている。界面に対して敏感な IV-SFG法（赤外-可視和周波発生振動分光法）を
用いると、カチオンのブチル鎖（疎水性）が、イオン液体-水界面ではイオン液体側を向
けて、イオン液体-アルコール界面ではアルコール側を向けて配向することがわかった。
また、同様にイオン液体-アルコール界面ではカチオンのメチル基（親水性）が界面にお
いて互いに向き合って配向することが予想された。（図 1.2）すなわち、イオン液体-アル
コール界面にはアルキル鎖が凝集した層が形成され、その界面が極性の近いイオン液体
とアルコールとの界面を安定化する理由の１つであると考えられている。しかしながら、
この IV-SFG法を用いても液体-液体界面の計測にはいくらかの制約があるため、十分な
検討結果が得られているわけではないことに注意したい。
図 1.2: イオン液体-アルコール界面で形成される層。図はブタノールとイオン液体
[C4mim][PF6]界面のモデル構造。カチオンのメチル基（親水性）はアルコール界面にお
いて互いに向き合って配向する。
1.2.2 イオン液体の利用
　イオン液体の多くはイオン伝導体であるから、電気化学反応の電解液としてそのまま
利用されている。イオン液体の室温付近におけるイオン電導率は、同じ温度の水溶液や有
機電解液に比べると低いことが多いが、小さなアニオンからなるイオン液体は室温でも有
機電解液などに匹敵する高いイオン電導率を示す。また、イオン液体は蒸発しにくく、広
い温度範囲で使用できる場合が多い。さらには、電気化学安定性も、カチオンやアニオン
の種類には依存するものの、有機電解液に匹敵する広い電気化学的電位窓を示すものもあ
るとされている。このように、構成されるカチオン、アニオンを選択することによってイ
オン液体は電気化学反応の電解液として利用することができる。
　また、難揮発性、難燃性かつ耐熱性が特徴とされるイオン液体は、リチウムイオン二次
電池のような電気化学デバイスの新規な電解液としても期待されている [5]。さらに、イ
オン液体はそのガス溶解度やガス吸収選択性から、ガス吸収液としても注目されている。
ガス吸収特性を利用したガス分離法、イオン液体を利用したガス分離膜、不揮発性物質の
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抽出なども存在する。
　このようにイオン液体は、そのユニークな特性や、カチオンやアニオンの構成によって
変化する性質を利用してさまざまな用途で利用されている。　
1.3 界面張力
　混じり合わない２つの液体の境界、あるいは液体と空気の境界は、移動しながらその
境界面のエネルギーが最小になるように変形する [6]。これを毛管現象といい、１９世紀
のはじめにラプラスとヤングとともに生まれた。この現象は多くの科学分野、精密化学工
業などにおいて重要な役割を果たしている。
　液体は流動し、最終的に１番安定な形に落ち着く。例えば水の中の油のドロップレット、
シャボン玉等は完全な球体を作る。そしてその１番安定な形からの変形に抵抗する力が表
面張力、界面張力である。
　分子同士が互いに引き合っている引力が熱揺らぎよりも優位な時には、気体から液体へ
と変化する。そのとき、分子にとっては分子同士でくっついていることが「いい状態」と
いうことになる。しかし液体の表面の分子は、半分が互いに引き合う分子とのくっつく部
分を失っており、「よくない状態」であることになる。これは互いに混じり合わない２種
類の液体でも同様のことが言える。自分と同じ液体分子とくっついていることが「いい状
態」であり、混じり合わないもう一方の液体分子と半分くっついている状態が「よくない
状態」ということになる。（図 1.3）このような理由から液体は表面にいる分子の数を最小
にしようと変形をするのである。
　表面に追いやられた分子はエネルギー的に不利である。１分子あたりの凝集エネルギー
をUとすると、表面の分子はU/2のエネルギーを損していることになる。表面張力、界
面張力はこのような単位面積当たりのエネルギーの損失を表すものである。
1.4 溶解
1.4.1 液体の溶解
　２種類の液体を混合するときには次の３つのパターンがある [7]。まず１つ目は、互
いの液体が無制限に溶解し合うパターンである。このとき、２種類の液体は２成分の割合
がどんな割合であっても混合する。これを完全溶解という。次に、互いの液体が部分的に
溶解し合うパターン。このときは、溶媒に溶質を少量加えたときには溶解し１つの液相と
なるが、さらに溶質を加えていくと溶質は溶媒に溶けなくなり、２つの相に分かれる。こ
れを部分溶解という。最後に、互いの液体が全く溶解し合わないパターン。このとき、２
つの溶液は少しも混ざり合わず、それぞれが独立に存在する。
　液体の種類によっては、温度によって２つの液体が完全溶解したり、部分溶解したりす
ることがある。その２成分系の場合、相互溶解度曲線を示す図 1.4のように、温度を指定
すればその２つの液体が完全溶解するのか部分溶解するのかが定まる。図の L1+L2と記
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図 1.3: 液体の表面の分子は、半分が互いに引き合う分子とのくっつく部分を失っており、
「よくない状態」である。このように液体の表面にいる分子の数を最小にしようとして液
体は変形する。Gは気体、Lは液体を表す。
された領域では部分溶解、すなわち２つの液相が存在し、その外のL1、もしくはL2の領
域では完全溶解、すなわち液相は１つになる。
　二相領域内に点Aを定め、そこを通る水平の線を引き、その線が曲線と交わる点をB、
Cとする。この温度ではA点の組成に相当する系は２つの液相に分離し、それぞれの組成
は点B、Cで与えられる。これが２つの液体の相互溶解度であり、２つの液相の相対的な
量は「てこの規則」で定められる。２つの液相の組成は温度で定まり、温度が高まり相互
溶解度が増大するとその組成は互いに近づいていく。温度が極大点Mまで高まると２つ
の液相の組成は一致し、その温度以上では２つの液体は無制限に溶解し合うようになる。
この温度を臨界共溶温度という。図のような場合は２つの液相の存在する温度の上限であ
るから上部臨界共溶温度 (UCST)といい、反対に温度を下げると２つの液体が自由に溶け
合う場合も存在し、それを下部臨界共溶温度 (LCST)という。
1.4.2 イオン液体の溶解
　一般的に液体に液体を注入した時の溶解を考えるときには、水に油のような溶解しな
いものを注入したときのように、鋭い界面を作り時間が経ってもそのまま溶解しない場合
と、水にエタノールのような溶解するものを注入した時のように、鋭い界面は作らず拡散
的に溶けそのまま完全に溶解する場合とが考えられる。しかしながら水の中に本研究で用
いるイオン液体、bmim[PF6]を注入した時には上記の２つの場合に当てはまらない溶解
過程を示すことが先行研究では示された [8]。イオン液体は最終的には水に完全に溶解す
るにもかかわらず、注入されると水との間に鋭い界面を形成し、その鋭い界面を維持した
まま時間をかけてドロップレットが小さくなっていくという溶解過程を示す。（図 1.5）先
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図 1.4: 液体-液体２成分系の相互溶解度曲線。温度を指定することによってその２つの液体
が完全溶解するのか部分溶解するのかが定まる。この図は上部臨界共溶温度（UCST）型。
図 1.5: 水溶媒中におけるイオン液体の溶解過程。時間をかけて (a)の状態から (b)の状態
へ遷移する。この図では見やすさのため色がついた磁性イオン液体を使用している。
行研究ではこの液体ー液体系における特殊な溶解過程がなぜ生じるのかを調べた。
　イオン液体を水に注入したときには、２つの液体が熱力学に均一である条件下におい
てでも、界面張力を保有したドロップレットを形成するということがわかった。この混合
過程では、系は液体と液体で形成されているにもかかわらず、２方向拡散の代わりに１方
向拡散が観察された。２方向拡散とは通常の拡散的な溶解のように、双方の相から双方の
相へと溶け出していき、界面の厚さが時間と共に厚くなっていく溶け方であり、１方向拡
散とは一方の相のみからもう一方の相へと溶け出していき、界面の厚さは変化しないまま
相の比が変化していく溶け方である。この１方向拡散は固体が液体に溶解していく時には
よく見られる現象であるが、液体が液体に溶解していくときにはあまり見られないもので
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図 1.6: 水とイオン液体との界面に作られる構造のイメージ図。アルキル基の疎水性の部
分が水溶媒側を向き、界面に構造を形成している。図のようにドロップレットの内部から
イオン液体の成分は水溶媒中に出ていくが、水はドロップレットの内部には入ってこな
い。（１方向拡散）
ある。そしてこの液体-液体系での溶解において１方向拡散が生じているのは、おそらく
イオン液体のアルキル鎖の疎水性相互作用によって水-イオン液体界面に形成される構造
によるものである、と考えられる。（図 1.6）
　また、アルキル鎖の長さの異なる複数のイオン液体で同様の実験を行ったところ、ア
ルキル鎖の長さに比例して溶解にかかる時間は長くなり、もっともアルキル鎖が長いもの
では２週間の測定期間を経てもドロップレットの系に変化は計測されなかった。このこと
から、この溶解過程にアルキル鎖が関係していることが示唆される。
　加えて、混合過程の可逆性も発見されている。それは、イオン液体-水の相における水
からのイオン液体の相分離である。このことから、この混合は熱力学現象であり、イオン
液体の分解のような化学反応ではない過程であることが示唆される。
　以上のことより、イオン液体の水の中での溶解過程はアルキル鎖の疎水性相互作用に起
因している現象であると先行研究では結論づけられている。
1.5 目的
　水溶媒中におけるイオン液体の溶解過程は先行研究によって調べられた。先行研究で
は、イオン液体の１方向拡散を伴う特異な溶解過程はアルキル基の疎水性相互作用により
形成される界面の構造によるものだと結論づけられた。しかしながら、現段階では局所的
な飽和や粘性の違いによるものだという可能性が完全に否定できている状態ではない。そ
こで我々は、溶媒を水から水/エタノールの混合溶媒へと変化させ、アルコール溶媒中に
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おけるイオン液体の挙動を調べる。イオン液体の溶解過程が疎水性相互作用によるもので
あるならば、溶媒を水から変化させることによってその溶解過程も変化するはずである。
今回の実験では水とエタノールのモル分率を変化させ、そのそれぞれの溶液の中にイオン
液体を注入することにより、イオン液体の溶解の溶媒依存性、さらにはその溶液の温度を
変化させ、その溶解挙動が局所的な飽和や粘性の違いによるものでなく、溶媒の濃度のみ
により依存しているのかを調べることを目的とする。
　また、その溶媒それぞれでの界面張力や溶解過程でのドロップレットの挙動など、溶解
に関係することを調べることによって、イオン液体の溶解のメカニズムを解明することを
目的とする。
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第2章 イオン液体の溶解過程
2.1 はじめに
　先行研究において、水溶媒中におけるイオン液体の溶解過程の観察が行われ、そこで
はイオン液体の疎水性相互作用がその溶解過程に影響を及ぼしていると考えられた。そこ
で、疎水性相互作用が溶解過程に影響しているかどうかを確認するために、同様の観察を
溶媒を変化させて行う。疎水性相互作用の影響があるならば、溶媒が水でなくなることに
より溶解過程にも変化が見られるはずである。　そこで今回の実験では、水溶媒中と同様
にUCST型の系であり、イオン液体の溶解度も研究されている [9] [10]アルコールを溶媒
として使用した。中でも水との混合系の研究もされているエタノールを、今回の溶媒とし
て選択した [11] [12] [13]。
　水-エタノールの混合溶媒中でのイオン液体の溶解度を図 2.1に示す。図より、エタノー
ルの濃度によって臨界温度が変化しており、エタノールが 50％の付近でその臨界温度は
最も低くなっていることがわかる。
　また、そのドロップレットを形成して界面を維持したまま時間をかけて完全溶解する
という溶解過程が局所的な飽和や粘性の違いによる可能性を確認するために、そのそれぞ
れの濃度を変化させた水-エタノール混合溶液の濃度を変化させ、その中でのイオン液体
の溶解過程を調べた。
2.2 イオン液体の溶解過程の溶媒依存性
2.2.1 方法
水ーエタノール混合溶媒中でのイオン液体の溶解の溶媒依存性を測定した。まず、エタ
ノールモル濃度が 0％,6.5％,25.8％,50％,80％,100％の溶液を用意した。この時、溶液
はそれぞれ重さが 30gとなるようにした。次に、シャーレの中に用意したそれぞれの溶液
を入れ、その中にイオン液体を 30L注入した。その様子をビデオカメラを用いて、注入
する時はリアルタイム撮影、その後は 10秒に 1枚撮影するタイムラプス撮影を行い、動
画を取得した。ビデオカメラのセットアップを図 2.2に示す。図中のAは水ーエタノール
混合溶媒、Bはイオン液体のドロップレットを表している。
　次に、取得した動画からイオン液体ドロップレットの直径を求め、その時間変化をプ
ロットした。それぞれの濃度で同様のグラフを作成し、その傾きの違いによってイオン液
体の溶解の溶媒依存性を評価した。
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図 2.1: 水-エタノール混合溶媒中でのエタノールの溶解度。グラフの中央部から伸びてい
るのは水-エタノール混合溶媒中での溶解度であり、それを見るとエタノールが 50％の付
近で臨界温度が最も低くなっていることがわかる。
図 2.2: イオン液体の溶解の撮影。Aは溶媒、Bはイオン液体のドロップレットを表して
おり、その様子をビデオカメラで上部から撮影している。
2.2.2 結果
溶液ごとに時間変化をプロットしたグラフを図 2.3～図 2.7に示す。また、各濃度で完
全にイオン液体が溶解しきるまでの時間をプロットしたものを図 2.8に示し、そのかかっ
た時間を表に示したものを表 2.1に示す。グラフに示したほとんどの濃度でイオン液体は
ドロップレットを作り、時間をかけて溶解したが、50％のときはイオン液体はドロップ
レットを作らずに、注入してすぐに拡散的に溶解した。図 2.8と表 2.1より、エタノール
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の濃度が 50％に近くなるにつれて完全溶解までの時間が短くなっていっていることがわ
かる。
図 2.3: エタノールのモル濃度が 0％の
時のドロップレット径の時間変
化
図 2.4: エタノールのモル濃度が 6.5％
の時のドロップレット径の時間
変化
図 2.5: エタノールのモル濃度が 25.8％
の時のドロップレット径の時間
変化
図 2.6: エタノールのモル濃度が 80％
の時のドロップレット径の時間
変化
図 2.7: エタノールのモル濃度が 100％
の時のドロップレット径の時間
変化
図 2.8: それぞれの濃度における溶解時
間のまとめ。エタノールのモル
濃度が50％に近づくと溶解時間
も短くなっていることがわかる。
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表 2.1: 溶解時間の溶媒のエタノールモル濃度に対する依存性
エタノールモル濃度 溶解時間
0％ 600.0min
6.5％ 550.0min
25.8％ 112.8min
80％ 67.0min
100％ 280.0min
2.2.3 考察
　エタノール 0％の時でも 100％の時でもイオン液体はドロップレットを作ったことか
ら、このドロップレットを形成して時間をかけて溶解するというイオン液体の溶解の仕方
は、溶媒が水 100％のときでなくとも発現するものであるということがわかった。また、
50％に近づくと界面を作らずに拡散的に溶解したことから、水への溶解とエタノールへ
の溶解というのは異なるメカニズムで起きているのではないかと考えることができる。そ
の異なるメカニズムとして考えられるのは、水への溶解の場合は、先行研究にもあったよ
うに、アルキル基の疎水性の部分が水がある外側を向いて構造を作っているのに対して、
エタノールへの溶解の時はまた異なる形で構造が作られている、ということである。図
1.2でもイオン液体とアルコールとの間にも構造が作られていることが示唆されている。
このように水とエタノールとの間で異なるメカニズムで溶解が起きているのであれば、50
％の時には溶液との間にどちらの形の構造を作っても、外側にはエタノールも水も溶解す
るのに十分な量が存在しているため、界面を作らずに溶解したのではないかと考えるこ
とができる。また、水 100％の時とエタノール 100％の時を比較すると、エタノール 100
％中の時の溶解時間は水 100％中の時の溶解時間の約半分となっている。このことから、
水やエタノールとイオン液体との界面に構造が形成されているのならば、水とイオン液体
との界面にできる構造よりも、エタノールとイオン液体との界面にできる構造の方が弱い
のではないかと考えられる。
2.3 イオン液体の溶解過程の温度依存性
2.3.1 方法
次に、イオン液体の溶解の温度依存性を測定した。実験では、溶解時間の温度依存性
を確認するために水溶媒中の温度を変化させ、その中でのイオン液体の挙動を観察した。
シャーレ内に水を 30g用意し、そのシャーレをヒーター（もしくはクーラー）の上に置い
た。その後そのヒーターを用いて水の温度を 10℃～60℃まで 10℃刻みで変化させ、その
それぞれの温度において、イオン液体 30Lの溶解過程を観察する同様の撮影を行った。
ビデオカメラのセットアップは図 2.2のものと同様のものを用いた。図中のAは水溶媒、
Bはイオン液体のドロップレットを表している。
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　次に、イオン液体のドロップレットの直径の時間変化をプロットしたグラフを温度ごと
に作成し、それぞれ傾きを取得した。その傾きによりイオン液体の溶解の温度依存性を評
価した。また、その傾きとそれぞれの温度を用いて活性化エネルギーを算出した。
2.3.2 結果
温度ごとに液滴径の時間変化をプロットしたグラフを図 2.9～図 2.13に示す。また、各
濃度でのグラフの傾きをプロットしたものを図 2.14に示す。それぞれの傾きを表に示し
たものを表 2.2に示す。グラフ、または表より、温度が高くなるとイオン液体は水に溶解
しやすくなっていることがわかる。また、図 2.14より、温度とグラフの傾きの関係は２
次関数的になっているように見える。縦軸を傾きの log、横軸を絶対温度の logにしたグ
ラフを図 2.15に示す。このグラフの傾きから求めた活性化エネルギーは、58.2kJ/molで
あった。また、同様の実験を再現性の確認のために行った時に求めた活性化エネルギーは
49.7kJ/molであった。
2.3.3 考察
求めた二つの活性化エネルギーの値の間に約 25％程度の差があることから更なる再現
性の確認は必要ではあるが、２回の測定からおそらく活性化エネルギーは 50～60kJ/mol
程度ではないかと考えることができる。しかしながら、先行研究で求められた活性化エネ
ルギーは約 42kJ/molであるので、20％～30％程度の誤差が出ている。その原因として考
えられるのは、単純な実験上にて生じる誤差、または、本実験と先行の実験との温度範囲
の差が挙げられる。実験による誤差では、温度測定が正確でないために傾きに差が生じて
しまう可能性や、溶解中にイオン液体がシャーレに吸着してしまうことがあるので実験ご
とに溶解に差が出ている可能性などが考えられる。また、先行研究との温度範囲の差は、
今回の観察では 10℃～60℃まで 10℃刻みで観測したが、先行研究では 20℃～70℃まで
10℃刻みで観測しているため、結果に差が出た可能性がある。直感的にも、温度をいく
ら高くしても溶解速度には限界がありそうなので、高温側をより多く観測している先行研
究の方が活性化エネルギーが小さく算出されていることも納得がいく結果であると考え
られる。
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2.4 エタノール少量注入の効果
2.4.1 方法
続いて、イオン液体の溶解過程に対するエタノールの影響を確認するために、溶液に
少量のエタノールを追加し、エタノールのモル濃度を 1％に調整した。その溶液を用いて
2.3.2節と同様の測定を行い、活性化エネルギーを算出した。水との間に形成される構造
に大きく影響を受けて１方向拡散による溶解過程が実現しているならば、少量のエタノー
ルの追加によってもエネルギー的には大きな影響を受ける可能性がある。本実験ではその
ことを確認する。
2.4.2 結果
　温度ごとに時間変化をプロットしたグラフを図 2.16～図 2.20に、また、各濃度での
グラフの傾きをプロットしたものを図 2.21に示す。それぞれの傾きを表に示したものを
表 2.3に、活性化エネルギーの算出用のグラフを図 2.22に示す。0％の時と同様に温度と
グラフの傾きの関係は２次関数的になっているように見え、活性化エネルギーの算出用の
グラフの傾きも大きくは変わらないように見える。実際、傾きから活性化エネルギーを測
定してみると、図 2.22に示した測定のときは 56.4kJ/mol、再現性の確認のために再び測
定したときは 60.9kJ/molと、0％のときとほとんど変わらない値、場合によってはエタ
ノールを注入した方が活性化エネルギーが高いというような結果が得られた。
2.4.3 考察
結果より、エタノールを少量加えても界面に形成されていると考えている構造には大き
な影響は与えられていないということがわかった。しかしながら、エタノールの濃度を大
きくしていくとドロップレットを形成しなくなり拡散的に溶解するという結果も 2.2.2節
において得られている。以上のことから、水溶媒にエタノールを注入した時の効果は、エ
タノールが水との界面に構造が形成されるのを阻害するというよりは、2.2.2節でも考え
たように、水との界面に形成される構造とエタノールとの界面に形成される構造は異なる
ものであり、エタノールを加えることによってドロップレットの界面付近に存在するのが
水のみでなくなることによって水との界面にできる構造が存在する面積が減少し、それが
原因で溶解するのが早くなったのではないかと考えられる。
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2.5 まとめ
　本章では先行研究で行われてきた水溶媒中におけるイオン液体の溶解過程の研究を
受け、溶媒を水から水-エタノール混合溶媒に変化させた場合のイオン液体の溶解過程を
観察してきた。アルキル基の疎水性相互作用により水との界面に構造が作られ、それが原
因で一方向拡散が起こりドロップレットが時間とともに小さくなっていくような溶け方を
すると考えられていたが、エタノール溶媒中においてもイオン液体は水溶媒中と同様の
溶け方をすることがわかった。また、エタノールのモル濃度が 50％付近の溶液中ではイ
オン液体はドロップレットを形成しなかったことから、エタノールが水とイオン液体の間
にできる構造を壊す、もしくは作られなくする働きをしていると考えることもできたが、
2.4節での実験によってエタノールの存在が構造に与える影響はほとんどないことが示唆
された。以上の結果から、図 1.6のような構造がイオン液体-エタノール界面でも形成さ
れており、その構造によって水溶媒中と同様にエタノール溶媒中でも一方向拡散が発現し
ているのではないかと考えられる。
　また、局所的な飽和や粘性の違いによってドロップレットを作り時間をかけて溶ける溶
解過程が起きている可能性を確かめる時に 2.3節の実験を行った。この実験で溶解過程に
温度依存性がないことが確認できれば構造のみに起因しており飽和や粘性は無関係だと
主張することができたが、結果としては温度が上がると溶解時間も短くなるという結果が
得られた。温度が高くなると構造の強度が低くなる可能性等、溶解過程が構造に起因して
いても温度に依存する可能性は考えることができるが、飽和や粘性によるものである可能
性を否定できるわけではない。よって、現段階でもこの溶解過程が構造に起因していると
は言い切れず、飽和や粘性による可能性を確認するための実験は今後もやっていく必要が
あると考えられる。
　以上より本章では、溶媒のエタノール濃度を変化させてイオン液体の溶解過程を観察す
ることで、イオン液体と溶媒との界面に構造が形成されていて、その構造が起因して一方
向拡散による溶解過程が発現している可能性をより高めることができたが、未だに飽和や
粘性による可能性は完全に否定できている状態ではない。今後はさらに界面にできる構造
に注目した観察を行っていくとともに、飽和や粘性が溶解過程に与えている影響を確認で
きるような実験を行っていくのも重要になっていくと考えている。
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図 2.9: 10℃のエタノールのモル濃度が
0％の溶液中におけるドロップ
レット径の時間変化
図 2.10: 30℃のエタノールのモル濃度
が 0％の溶液中におけるドロッ
プレット径の時間変化
図 2.11: 40℃のエタノールのモル濃度
が 0％の溶液中におけるドロッ
プレット径の時間変化
図 2.12: 50℃のエタノールのモル濃度
が 0％の溶液中におけるドロッ
プレット径の時間変化
図 2.13: 60℃のエタノールのモル濃度
が 0％の溶液中におけるドロッ
プレット径の時間変化
図 2.14: エタノールのモル濃度が 0％の時
の温度によるグラフの傾き。温度
が上がると傾きも２次関数的に増
加していることがわかる。
表 2.2: エタノールのモル濃度が 0％の
時のグラフの傾きの温度依存性
温度 傾き
10℃ 0.0058
20℃ 0.0104
30℃ 0.0234
40℃ 0.0535
50℃ 0.1096
60℃ 0.1725
図 2.15: エタノールのモル濃度が0％の
時の活性化エネルギー算出用
のグラフ
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図 2.16: 10℃のエタノールのモル濃度
が 1％の溶液中におけるドロッ
プレット径の時間変化
図 2.17: 30℃のエタノールのモル濃度
が 1％の溶液中におけるドロッ
プレット径の時間変化
図 2.18: 40℃のエタノールのモル濃度
が 1％の溶液中におけるドロッ
プレット径の時間変化
図 2.19: 50℃のエタノールのモル濃度
が 1％の溶液中におけるドロッ
プレット径の時間変化
図 2.20: 60℃のエタノールのモル濃度
が 1％の溶液中におけるドロッ
プレット径の時間変化
図 2.21: エタノールのモル濃度が 1 ％の
時の温度によるグラフの傾き。0
％の時と同様に、温度が上がると
傾きも２次関数的に増加している
ことがわかる。
表 2.3: エタノールのモル濃度が 1％の
時のグラフの傾きの温度依存性
温度 傾き
10℃ 0.0055
20℃ 0.0188
30℃ 0.0234
40℃ 0.0536
50℃ 0.1097
60℃ 0.1707
図 2.22: エタノールのモル濃度が1％の
時の活性化エネルギー算出用
のグラフ
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第3章 イオン液体の表面張力の測定
3.1 はじめに
　液体ー液体系での溶解を観察するにあたり、その系の界面張力を知ることは重要なこ
とである。系の界面張力が溶解に影響を与えることは先の研究でも知られている [14]。　
また、今回表面張力を測る際に、懸滴法という方法を用いた [15]。この懸滴法というのは、
上から表面張力を測りたい液体を静かに垂らすことによりペンダントドロップを作り（図
3.1）、その場所によるサイズの差を用いることによって表面張力を決定する手法である。
図 3.1で定義した文字を用いて表面張力を計算する式を式 3.1に示す。は表面張力、gは
重力加速度、は密度差、Jは補正係数（式 3.2）、式 3.2中の xは de/dsをそれぞれ示す。
図 3.1: 懸滴法での表面張力の測定の際に用いるペンダントドロップと、その長さを示す
文字の位置付け
 = Jgd2e (3.1)
x =  5:602x3 + 17:669x2   19:405x+ 7:6496 (3.2)
20
3.2 表面張力の測定
3.2.1 方法
　まず、懸滴法を用いて表面張力が正しく測定できるのかどうかを確認するために、水
溶媒中でのイオン液体の界面張力を測定した。スクリュー管の中に水を入れ、その中に上
部からピペットを用いてイオン液体を注入した。その様子を横からビデオカメラで撮影
し、出来たペンダントドロップの大きさを測り、懸滴法を用いて界面張力を測定した。こ
の時、水よりもイオン液体の方が重いために上部から注入したが、より軽いものの界面張
力を測定したい場合はその限りではなく、下部から注入できるようなセットアップを用意
する必要があるだろう。
　今回の実験ではイオン液体を 30L使用し、温度は室温である約 20℃の下で実験を
行った。
3.2.2 結果
今回懸滴法を用いるに当たって使用したイオン液体のドロップレットの画像を図 3.2に
示す。図中のドロップレットから、図 3.1の ds、deを測定し、そこから式 3.1を用いて表
面張力を求めた結果、表面張力 ＝ 38.1mN/mであった。
3.2.3 考察
一般に知られている液体の空気中での表面張力も =100～102mN/m程度のオーダーで
あるので、もっともらしい値が算出できているのではないかと考えられる。
3.3 溶媒に対する依存性
3.3.1 方法
3.2では、水溶媒中におけるイオン液体の表面張力を測定したが、今回はその溶媒を水ー
エタノール混合溶媒に変化させ、同様に表面張力を測定した。本実験でも前節と同様にイ
オン液体は 30L使用し、温度は室温である約 20℃の下で実験を行った。
3.3.2 結果
濃度を変化させて界面張力を測定した結果を表 3.1に、プロットしたグラフを図 3.3に
示す。表と図より、エタノール濃度が 50％に近づくと表面張力が小さくなっていること
がわかる。
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3.3.3 考察
これは、溶解を観察したときと同様に、イオン液体の周りにエタノールと水が同等に存
在するときに親和性が上がっていると考えることができる。このことから、水やエタノー
ル中において懸滴法で表面張力を計ろうとするときにドロップが形成されるのも、界面
に形成される構造によるものという可能性も考えられる。また、水 100％中とエタノール
100％中で比較すると、水溶媒中の方が 20倍近くも表面張力が大きいことがわかる。溶
解を観察した時のように、表面張力の値にも界面に形成される構造が影響を及ぼしている
とすると、2.2.2節での考察と同様に、水とイオン液体との界面にできる構造よりもエタ
ノールとイオン液体との界面にできる構造の方が弱いのではないかと考えられる。　ま
た、エタノールモル濃度が 25％のときの表面張力の値が測定できなかった。ピペットか
らイオン液体を注入した際、図 3.4のようにドロップレットを形成せずに一直線に落下し
てしまったためである。これ以降、エタノール濃度を上昇させて同様の操作を行ってもド
ロップレットは形成されず、次にドロップレットが形成されたのはエタノールモル濃度が
95％の時であった。これも界面に構造ができていると考えるとスムーズに考えることが
でき、2.2.2節での考察や、本章での考察のように、エタノールモル濃度が 50％に近づく
と、イオン液体の周りに水とエタノールが同等に存在するようになるため、界面に構造が
作られずに直線状に落下してしまったと考えられる。
図 3.2: 懸滴法用の画像一例。上から垂れた
ペンダントドロップを用いる。
表 3.1: 表面張力の溶媒依存性。エタノール
の濃度が 50％に近づいていくと表面張力は
下がっていき、100％に近づくとまた上昇し
ていく。
エタノールモル濃度 表面張力 (mN/m)
0％ 38.1
1％ 23.6
5％ 17.7
10％ 7.53
15％ 3.93
20％ 1.73
25％ |{
95％ 1.46
100％ 1.93
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図 3.3: 表面張力の溶媒依存性
図 3.4: エタノールモル濃度 50％付近のイオ
ン液体の様子。表面張力が下がりペンダント
ドロップを作成しなくなった。
3.4 温度に対する依存性
3.4.1 方法
前節までは、溶液の温度は約 20℃にして行っていたが、本章ではその溶液の温度を変
化させて表面張力を測定した。
3.4.2 結果
溶液の温度を変化させて界面張力を測定した結果を表 3.2に、プロットしたグラフを図
3.5に示す。図 3.5は、横軸が絶対温度の逆数、縦軸が表面張力となっている。表と図よ
り、温度が高くなると表面張力が小さくなっていることがわかる。これは、一般に表面張
力というのは温度の減少関数ということは知られているため、妥当な結果である。
図 3.5: 表面張力の温度依存性。温度が上昇
すると界面張力も低下している。
表 3.2: 表面張力の温度依存性
溶液温度 表面張力 (mN/m)
60℃ 22.7
50℃ 24.8
40℃ 25.0
30℃ 31.9
20℃ 41.2
10℃ 46.7
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図 3.6: エタノールのモル濃度が 1％の時の
界面張力の温度依存性
表 3.3: エタノールのモル濃度が 1％の時の
界面張力の温度依存性
溶液温度 表面張力 (mN/m)
60℃ 10.4
50℃ 13.5
40℃ 19.3
30℃ 22.1
20℃ 31.2
図 3.7: エタノールのモル濃度が 5％の時の
界面張力の温度依存性
表 3.4: エタノールのモル濃度が 5％の時の
界面張力の温度依存性
溶液温度 表面張力 (mN/m)
60℃ 1.46
50℃ 5.56
40℃ 11.3
30℃ 14.7
20℃ 15.9
図 3.8: エタノールのモル濃度が 10％の時の
界面張力の温度依存性
表 3.5: エタノールのモル濃度が 10％の時の
界面張力の温度依存性
溶液温度 表面張力 (mN/m)
50℃ 3.28
40℃ 5.23
30℃ 8.57
20℃ 9.08
3.4.3 考察
ここで温度の減少関数になっているという結果が得られたことから、水に対するイオン
液体の表面張力に関しては、界面に形成されると考えている構造が影響を及ぼしていな
い、または、構造自体に温度に対する依存性があり、高温だと構造が壊れやすい、等とい
う可能性が考えられる。また、温度依存のグラフの傾きは約 0.514だった。
　また、エタノールを加えていった時の表面張力の温度依存性も同様に観察した。その結
果を図 3.6～3.9、表 3.3～3.6に示す。図や表より温度依存のグラフの傾きは、1％の時が
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図 3.9: エタノールのモル濃度が 100％の時
の界面張力の温度依存性
表 3.6: エタノールのモル濃度が 100％の時
の界面張力の温度依存性
溶液温度 表面張力 (mN/m)
40℃ 1.41
30℃ 2.33
20℃ 3.53
10℃ 8.12
0.510、5％の時が 0.389、10％の時が 0.312と、エタノール濃度が 50％に近づいた方が小
さくなることがわかった。傾きが小さくなると、温度が変化に対する表面張力の変化が小
さくなるので、温度依存のグラフの傾きはそのまま表面張力の温度依存性と考えることが
できる。よって、エタノールモル濃度が 50％に近づいていくと表面張力の温度依存性は
小さくなっていることがわかった。また、エタノール濃度によって温度域が異なるのは、
濃度が 50％に近づくと表面張力が弱くなるため、そのまま温度を上げると図 3.4のよう
にイオン液体がドロップレットを作らなくなり、表面張力の測定ができなくなってしまう
ためである。また、表面張力の値もエタノール濃度が 50％に近づいた方が小さくなって
いることがわかる。もし界面に構造が形成されており表面張力がこの構造に影響を受けて
いると考えると、この結果から予想できることは、温度が高いほど構造が弱くなるという
ことである。この予想が正しいとすると、もし疎水性相互作用により構造ができているの
ならば、エタノール濃度 0％の時が一番構造ができやすくなっているので、温度依存性は
大きくなるはずである。そして実際に、エタノール濃度 0％の時が一番温度依存性は大き
くなっている。また、エタノール濃度が 50％に近づいていくと界面に構造はできにくく
なるので、温度依存性は小さくなるはずである。そして実際に、今回 50％に一番近いエ
タノールモル濃度 10％の時が、温度依存性は一番小さいという結果が得られた。
　次に、エタノール濃度 100％の時と比較すると、全ての温度において今回測定した濃
度の中で表面張力の値が最も小さくなっている。しかし、3.3節でも述べたように、エタ
ノールモル濃度が 50％付近の時は室温でもイオン液体がドロップレットを作らないくら
い表面張力が低いことを考えると、エタノール濃度が増えれば表面張力が増える、という
関係になっているとも考えづらい。よって、ここから水とイオン液体の関係とエタノール
とイオン液体の関係は異なるメカニズムで成り立っているのではないかと予想できる。そ
の異なるメカニズムは、2.2.1節でも述べたように、水とイオン液体の界面ではアルキル
基の疎水性の部分が溶媒側を向いて構造を作っているが、エタノールとイオン液体の界面
ではそれがイオン液体側を向いて構造を作っているのではないか、ということである。ま
た、温度依存性を比べてみると、10％の時が約 0.312だったのに対して、100％の時は約
0.429となっている。もしエタノールを追加するほど構造が作られにくくなっているのな
らば、エタノールモル濃度が大きくなるほど温度依存性の傾きも小さくなるはずであり、
今回のような結果にはならないはずである。よって、ここからもエタノールとイオン液体
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の界面にも構造ができているのではないかと予想できる。
　以上より、界面張力を測定する今回の実験からも、水、もしくはエタノールとイオン液
体との界面に構造ができている可能性を示すことができ、水との界面とエタノールとの界
面では異なる構造ができているという可能性も示すことができた。
3.5 まとめ
　本章では、溶解過程を調べた溶媒中でのイオン液体の界面張力を調べた。3.1節でも
述べたように、溶解を知る上でその系の界面張力を知ることは重要である。第 2章で得
られた溶解過程の溶媒依存性のグラフ図 2.8と本章で得られたイオン液体の界面張力の溶
媒依存性のグラフ図 3.3を比較してみると、いずれも下に凸の２次関数のような形になっ
ており、エタノールのモル濃度が 50％付近でその極小を迎えているといった共通点があ
る。つまり、界面張力の大小に従ってイオン液体の溶解時間の長短も決定していることが
わかった。また、界面にできる構造の強度に界面張力の大小が影響を受けていると考える
と、水溶媒中とエタノール溶媒中での界面張力の大きさの関係も説明できる。第 2章の結
果からは水溶媒とイオン液体との間にできる構造の方がエタノール溶媒とイオン液体と
の間にできる構造よりも強固だと考えることができていたが、本章でも水溶媒中の方がエ
タノール溶媒中よりもイオン液体の界面張力が強いという結果が得られたため、同様に水
溶媒との間にできる構造の方が強いと考えることができる。
　しかしながら、第 2章でも問題になっていた飽和や粘性が相互作用に大きく関係してい
る可能性は、本章の結果からも否定することはできない。3.4節の結果を見てみると、2.3
節で温度が上がると溶解時間が短くなることに対応して、温度が上がると界面張力が減少
していた。このことも、2.5節と同様に温度が高くなると構造の強度が低くなる等、溶解
過程が構造に起因していても温度に依存する可能性は考えられるが、飽和や粘性によるも
のである可能性は否定できない。
　以上より本章でも、水-エタノール混合溶媒中におけるイオン液体の表面張力を測定す
ることによって第 2章と同様に、イオン液体と溶媒との界面に構造が形成されていてその
構造が一方向拡散による溶解過程に起因している可能性をより高めることができた。しか
しながら、本章でも飽和や粘性による可能性は否定できていないため、前述のようにその
可能性を確かめる実験が今後必要であると考えられる。
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第4章 イオン液体のアメーバ運動の発現
4.1 はじめに
溶液のエタノールモル濃度を変化させて溶解の様子を観察する実験を行っていた際に、
通常の溶解とは異なる奇怪な溶解を観察することができた。ある特定のエタノールモル濃
度の時にイオン液体を注入した際、イオン液体のドロップレットが自発的にアメーバのよ
うな運動が発現した。
　溶液中のドロップレットがアメーバのような動きを見せる現象はこれまでにも報告され
ているが [16]、本現象のようにドロップレットに自発的に穴が開くという現象は今まで報
告されていない。
　また、イオン液体に水を加えることによってゲル化を誘発し、イオン液体の形状、体積
等が変化する現象も報告されている [17] [18] [19]。　本章ではこの運動について観察し、
その運動の詳細や発現する条件、さらにはその運動のメカニズムを解明することを目的と
している。
図 4.1: アメーバ運動のタイムライン。自発的に矢印の向きに運動が進行していく。
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4.2 アメーバ運動の観察
4.2.1 方法
　 2.2.1節と同様に、シャーレの中に溶液を入れ、その中にイオン液体を 30L注入し
た。その様子をビデオカメラを用いて、注入する様子からドロップレットの自発的な運動
の様子までをリアルタイムで撮影した。
今回の実験ではエタノールのモル濃度が 31.2％の溶液を用い、温度は室温で行った。
また、同様の現象の蛍光顕微鏡を用いた観察も行った。その際、イオン液体はローダミン
6Gで染色し、倍率は 0.4倍で観察した。
同時に、蛍光顕微鏡像の比較を行うために、水溶媒中、エタノール溶媒中にも染色したイ
オン液体を注入し、同様の観察を行った。
図 4.2: アメーバ運動中にドロップレットに開いている穴の数の時間変化。時間と共に穴
の数も次々と変化していることがわかる。
図 4.3: アメーバ運動を起こすイオン液体ドロップレットの蛍光顕微鏡像
28
4.2.2 結果
　エタノールのモル濃度が 31.2％の溶液にイオン液体を注入すると、はじめは水溶媒
中における溶解過程と同様にイオン液体はドロップレットを作る。その約１分後、ドロッ
プレットに穴が開き始め、アメーバ運動を始める。このアメーバ運動の詳細なタイムライ
ンを図 4.1に示す。まずドロップレットの任意の場所に黒い模様が発生し、その模様がド
ロップレットの内部で中心に向かうような方向に移動し始める。次に、黒い模様の部分か
らドロップレットに穴が開き、その穴が移動したり塞がったりする。この時、開いた穴が
移動しドロップレットの端に到達した場合、その部分からドロップレットがちぎれ変形す
る。その後、ドロップの表面張力により形が円形に戻っていく。この一連の動きが繰り返
されることにより、イオン液体のドロップレットのアメーバ運動が実現している。また、
このアメーバ運動が発現する溶液中にイオン液体を注入した時も、イオン液体は時間とと
もに溶液に溶解していき、最終的には完全に溶解する。その際にドロップレットの大きさ
がある大きさよりも小さくなると、ドロップレットに穴が開かなくなり、アメーバ運動は
起こらなくなった。
　さらに、ドロップレットに開いた穴の数をプロットしたグラフを図 4.2に示す。図を見
ると、ドロップレットに開く穴の数は一定ではなく、時間と共に目まぐるしく変化してい
ることがわかる。
　次に、染色したイオン液体のエタノールのモル濃度が 31.2％の溶液中のドロップレッ
トを蛍光顕微鏡で観察した時に得られる像を図 4.3に示す。また、比較のために撮影した
水溶媒、エタノール溶媒中のイオン液体のドロップレットの蛍光顕微鏡像を図 4.4、4.5に
示す。この３つの画像を見比べてみると、エタノールのモル濃度が 31.2％の溶液中のド
ロップレットでのみドロップレット内での色ムラが存在していることがわかる。また、そ
の色ムラは時間とともに変化し、色が薄くなった部分から穴が開く傾向があることが観察
図 4.4: 水溶媒中でのイオン液体ドロップレッ
トの蛍光顕微鏡像
図 4.5: エタノール溶媒中でのイオン液体ド
ロップレットの蛍光顕微鏡像
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図 4.6: 蛍光強度の時間変化（アメーバ運動）。強度が時間変化していることがわかる。
図 4.7: 蛍光強度の時間変化（水）。強度の時
間変化はほとんどない。
図 4.8: 蛍光強度の時間変化（エタノール）。
強度の時間変化はほとんどない。
できた。図 4.6～4.8に、３つの画像の時間発展とその時の強度分布の時間変化を示す。図
を見ると、水溶媒とエタノール溶媒中のドロップレットの蛍光強度は、退色、溶解等の影
響によって液滴全体での変化は存在するものの、ドロップレット内での蛍光の偏り等は存
在しない。しかし、エタノールのモル濃度が 31.2％の溶液中のドロップレットでは、時
間変化によるドロップレット内での蛍光の偏りが観察できた。
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4.2.3 考察
　このアメーバ運動という現象について考えてみる。通常、溶液中に存在するドロップ
レットは、表面張力の影響で界面を減らすように動くはずである。もし界面を増やすよう
にドロップレットが変形した時、それは界面張力が小さいことによって拡散的に溶解する
過程での現象だと考えられる。しかしながら、アメーバ運動を発現する濃度の溶液中での
ドロップレットは、穴を開ける、すなわち、界面を増やすように変形をしている。ドロッ
プレットを形成する濃度の溶液中で、界面を増やすような変形を起こすことは珍しいこと
である。さらに、界面を増やす、すなわち界面張力に逆らって開いた穴は、塞がることも
ある。つまり、このアメーバ運動に伴うドロップレットの穴は、単純に濃度や温度による
界面張力の値の違いだけによるものではないと考えることができる。以上のことから、ド
ロップレットに穴が開く理由を考えてみる。
（１）ドロップレットの底面からの上昇流により穴が開いている
　図 4.9のように、ドロップレットの底に向かう溶媒の流れにより一部に溶媒が溜まり、
その部分の浮力が理由となりドロップレットに穴が開くという考え方。同様にドロップ
レットの底からの浮力によって変形が起こる現象も報告されている [20]。
（２）ドロップレットの一部が溶解し、その部分から穴が開いている
図 4.9: （１）底面からの上昇流による穴あき
　図 4.10のように、ドロップレットの一部分が溶解し始めることによって、その部分が
周りから引っ張られることによってドロップレットに穴が開くという考え方。
　　ドロップレットに自発的に穴が開く理由を考えてみたところ、以上の２つの可能性
を思いつくことができた。ここで、それぞれの理由の正当性について考えてみる。
　まず、（１）の理由が正しいとすると、ドロップレットとシャーレの底面の間に溶液が
流れ込む必要がある。すなわち、その間にはいくらかの隙間が存在し、ドロップレットは
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図 4.10: （２）溶解した場所が引っ張られることが原因の穴あき
溶液中に浮いている必要がある。また、ドロップレットの下部に溶液が溜まりその浮力に
より穴が開くということは、図 4.9からもわかるように穴が開く直前、ドロップレットは
山のように膨らむはずである。そこで、側面から光を当てアメーバ運動を観察してみた。
穴が開く直前のドロップレットに側面から光をあてると、図 4.11のように穴が開く部分
の光源側、もしくはその反対側が光って見えるはずである。その穴が開く部分のそのとき
の様子を、通常時のドロップレットの様子とその強度分布は図 4.12に、穴を開く寸前の
ドロップレットの様子とその強度分布は図 4.13に示す。もし（１）の理由が正しいなら
ば、図 4.11のように、山の光源側が光り、その裏側が影になるはずである。図 4.13(a)を
見ると、前述の予想とは反対に、光源の反対側が光っているようにみえる。また、そのこ
とは強度分布からも確かめられる。このことより、穴が開く寸前のドロップレットは山の
ように膨らんでいるのではなく、谷のように凹んでいるのだと考えられる。（１）の理由
からは、この凹むという現象は説明できない。
　次に、（２）の理由について考える。液体ー液体２相溶液において、一方の溶液が溶
解することによってその周辺の界面張力が低下することが知られている。また、ワインの
涙等の現象から、液体の界面張力が減少した場合、その部分が周りから引っ張られるとい
うことも知られている [21]。（図 4.14）図 3.3より、アメーバ運動が発現した 31.2％とい
う濃度での界面張力は、０に近い数字であることがわかる。ここから溶解によってさらに
界面張力が減少した場合、界面張力は０を下回りイオン液体は拡散的に溶解するようにな
るだろう。その部分が周りから引っ張られるようになることで、ドロップレットに穴が開
くことになったのだと考えることができる。また（１）の考察より、溶媒が存在している
のはドロップレットの上部だと考えられるので、穴が開く前にその部分が谷のように凹む
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こともこの理由であれば納得出来る。よって現段階では、この（２）の理由の方が、より
もっともらしいのではないかと考えることができる。
　しかしながら、穴が開く部分がどのような原理で選ばれているか、穴が開いた後に何
故穴が大きくなったり小さくなったりするのか等、まだこのアメーバ運動の動きについて
図 4.11: 横から光を当てたときのドロップレットの様子の予想図。ドロップレットが山の
ように膨らんでいるならば光源側が光り、凹んでいるならば光源の反対側が光るはずで
ある。
図 4.12: 通常時のドロップレットに横から光を当てた際のドロップレットの様子とその強
度分布。横から光が当たっている時でもドロップレット内での強度の差がほとんどないこ
とがわかる。
図 4.13: 穴が開く直前のドロップレットに横から光を当てた際のドロップレットの様子と
その強度分布。強度分布を見ると光源から遠い側の強度が大きいことがわかるため、穴が
開く寸前のドロップレットは凹んでいると考えられる。
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はわかっていない部分が多く存在している。今後もアメーバ運動が発現する原理について
は探求していく必要があるだろう。
　次に、このエタノールのモル濃度が 31.2％という濃度について考えてみる。図 2.8、3.3
を見てみると、31.2％というのはイオン液体が１方向拡散により溶解する濃度と２方向拡
散によりより溶解する濃度の境界あたりの濃度であることがわかる。このことから、その
濃度がイオン液体のドロップレットがアメーバ運動を発現させる条件なのではないかと予
想できる。また、今回観察したアメーバ運動は水リッチ側の境界の濃度で発現している。
同様の条件ならばエタノールリッチ側の境界の濃度でも同じアメーバ運動が発現すること
が予想できる。また、2.3.2節より、溶媒の温度によってもその境界の濃度は異なること
がわかっているため、温度によってもアメーバ運動の発現の有無は変わることが予想でき
る。
　さらには、同じ濃度の溶媒中にあるドロップレットでも、サイズが小さいものではア
メーバ運動は発現しなかったことから、アメーバ運動の発現にはドロップレットの大きさ
も関係あると予想できる。これを踏まえて我々は次の実験を行った。
4.3 発現条件の同定
4.3.1 方法
・溶媒依存性
　イオン液体のドロップレットがアメーバ運動を発現する条件を調べるために、濃度の異
なる溶液を用意し、それぞれの溶液中においてイオン液体のドロップレットがアメーバ運
動を発現するかどうかを調べた。実験では、4.2節で用いたエタノールのモル濃度が 31.2
％から数％程度変化させた濃度と、前述のエタノールリッチ側の境界の濃度付近から数
％のゆらぎを持たせた濃度を用意した。（図 4.15）実際に用意した溶液の濃度を表 4.1に
示す。
図 4.14: ワインの涙を示した画像とその模式図。界面張力が低い中央付近のワインが、界
面張力が高いグラスの縁付近のワインに引っ張られ、水位よりも高い部分にワインの水滴
が作られていることがわかる。
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図 4.15: アメーバ運動が発現するかどうかを
調べた濃度の範囲。ドロップレットをギリギ
リ作る程度の濃度において数％の幅をもたせ
て調べた。
表 4.1: 条件同定に用いた実際の濃度
濃度（％）
28.4
31.2
34.3
37.5
69.3
75.8
79.3
また、今回の観察では、アメーバ運動が発現しているかの判断基準として、ドロップレッ
トに穴が開くかどうかを用いた。
・温度依存性
　 2.3.2節より、溶媒の温度によってもその境界の濃度は異なることがわかっているため、
温度によってもアメーバ運動の発現の有無は変わることが予想できる。そこで、2.3節の
セットアップを用いて温度の異なる溶媒を用意し、そこにイオン液体を注入して挙動を観
察した。この時の水-エタノール混合溶媒の濃度は 2.3.2節、3.4.2節からその温度での界
面張力が０に近くなるであろう濃度を予想し、その濃度の溶液を使用した。
・大きさ依存性
　ドロップレットが小さくなるとアメーバ運動が発現しなくなることが確認されているの
で、アメーバ運動の発現のしやすさはドロップレットの大きさに依るのではないかと考え
られる。そこで、アメーバ運動が発現する濃度と発現しない濃度の中間の濃度、すなわち
「穴は開くけれど、すぐに閉じる」濃度の溶媒に、大きさが異なるドロップレットを２つ
注入し、そのそれぞれの挙動を観察した。
表 4.2: アメーバ運動が発現する濃度。75.8％においては限りなく拡散的に溶ける状態に
近いドロップレットが作成されたが、穴あきは生じなかった。
エタノールのモル濃度 アメーバ運動の発現
28.4％ 無 (ドロップレット)
31.2％ 有
34.3％ 有
37.5％ 無（すぐ溶ける）
69.3％ 無（すぐ溶ける）
75.8％ 無（すぐ溶けるドロップレット）
79.3％ 無（ドロップレット）
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図 4.16: エタノールリッチ側の境界の濃度にイオン液体を注入した時のイオン液体の様
子。限りなく拡散的に近いドロップレットが作られるが、穴あきは生じなかった。
4.3.2 結果
・溶媒依存性　表 4.1のそれぞれの濃度で、アメーバ運動が発現するかどうかを表 4.2
に示す。水リッチ側の境界の濃度では、31.2％、34％でアメーバ運動が発現したことか
ら、発現する濃度には数％の幅があることがわかった。また、エタノールリッチ側の境界
の濃度の溶液にイオン液体を注入した時の像を図 4.16に示す。図を見ると、エタノール
リッチ側の境界の濃度ではアメーバ運動が発現しないことがわかる。以上より、水リッチ
側の境界の濃度でのみアメーバ運動が発現することがわかった。
・温度依存性
　図 4.17に、50℃よりも高い温度の水-エタノール混合溶媒に注入した時のイオン液体の
挙動を示す。図より、室温で見るアメーバ運動に比べると穴の開く場所も穴の大きさも観
測しづらいものになっているが、溶解速度が速すぎるためにそう見えているだけであり、
アメーバ運動は発現していると考えることができる。
　また、約 10℃の水-エタノール混合溶媒に注入した時は、アメーバ運動は発現しなかっ
た。これは図 2.1より、10℃の水-エタノール混合溶媒中ではエタノールの濃度にかかわ
らず界面張力は０を下回らないため、アメーバ運動が発現しなかったのだと考えられる。
・大きさ依存性
　図 4.18に大きいドロップレットの時間変化、図 4.19に通常のドロップレットの時間変化
を示す。観察より、どちらの大きさのドロップレットにも同じ大きさの穴が開き、同程度
の時間で閉じてしまうことがわかった。よって、ドロップレットが小さくなることによっ
て穴が開かなくなることはあるが、ドロップレットが大きくなることによって穴が開きや
すくなるわけではないことがわかった。これは、ドロップレットに開く穴にも最低の大き
さがあり、ドロップレットが小さくなることによってその最低の大きさの穴が開く余裕す
らなくなることによって穴が開かなくなるのだと考えることができる。
36
図 4.17: 50℃よりも高い温度の水-エタノール混合溶媒中のイオン液体。溶解速度が速い
ためにはっきりとは見えないが穴あきのようなものが生じているのが見て取れる。
図 4.18: 大きいドロップレットの時間変化。ドロップレット中に 2～3mmの穴が開き、す
ぐ閉じることを繰り返した。
4.3.3 考察
　今回の実験から、アメーバ運動が発現する条件には濃度が大きく関係しているが、単
純にその濃度による界面張力等の要素からは決定されないことがわかった。水リッチの時
とエタノールリッチの時で発現するかどうかが変化しているため、水とイオン液体の関
係、エタノールとイオン液体の関係が大きく関係していることが予想できる。
　 4.2.3節で考えたアメーバ運動のメカニズムでは、水リッチ側の境界とエタノールリッ
チ側の境界でアメーバ運動の発現の可否に違いが生まれることについて納得できる説明
を与えることができない。よって、今一度アメーバ運動の発現のメカニズムについて考え
てみる必要がある。　ここで、水リッチ側の境界でのみアメーバ運動が発現しているとい
うことから、イオン液体のアルキル基の疎水性相互作用が１つの重要な要素になっている
37
図 4.19: 通常のドロップレットの時間変化。大きいドロップレットと同様に 2～3mmの穴
を開け、すぐに閉じることを繰り返した。
と考えることができる。溶液中にイオン液体が少し溶け出していった時、水とエタノール
の挙動は以下のようになることが予想される。
・イオン液体が溶け出した時の水の挙動
　イオン液体の疎水性相互作用により水はイオン液体にあまり近づきたがらない。そのこ
とはイオン液体が置いてあるシャーレの中に水を注入すると、イオン液体が水を弾くこと
が報告されている実験からも確かめられる。すなわち、水はできるだけイオン液体の近く
から遠ざかるような挙動を示そうとすることが予想できる。
・イオン液体が溶け出した時のエタノールの挙動
　一方エタノールとイオン液体には、それを遠ざけさせるような要素は存在していない。
実際にイオン液体が置いてあるシャーレにエタノールを注入しても、水の時のような弾く
等の挙動は観察することができなかった。すなわち、水と比較するとイオン液体の近くに
いることを厭わない挙動を示そうとすることが予想される。
　この２つの現象を図で説明したものを図 4.20に示す。このように、イオン液体が溶液
中に少し溶け出していった時、その溶けた部分の周辺ではエタノールの濃度が大きくな
り、水の濃度が小さくなると考えることができる。実際に濡れの研究において、疎水性の
シャーレの中に水-ブタノール混合溶液を入れるとシャーレの近くではブタノールの濃度
が高くなる現象が報告されている。
　では溶けた部分の周辺でエタノールの濃度が大きくなっていると仮定し、溶解にどの
ような影響を与えるかを考えてみる。31.2％の溶液にイオン液体が少し溶け出していっ
た時、その周辺のエタノールのモル濃度は 31.2％よりも少し高い値になると考えられる。
（図 4.15の枠で囲まれた部分から少し右側の濃度）すると、その濃度の溶液はイオン液体
を拡散的に溶解させることができる溶液となる。また、エタノールリッチ側の境界の濃
度、70％の溶液にイオン液体が少し溶け出していった時、その周辺のエタノールのモル
濃度は 70％よりも少し高い値になると考えられる。すると、その濃度の溶液はイオン液
体がドロップレットを形成し時間をかけて溶解する溶液となる。ここで、ドロップレット
に穴を開けるためには、4.2.3節の（２）の理由でも考えたように、イオン液体が部分的
に拡散的に溶解する必要があると考えられる。つまり、イオン液体が溶液中に少し溶け出
していった時にその溶けた部分の周辺でエタノールの濃度が大きくなるとすると、水リッ
チ側の境界の濃度ではアメーバ運動が発現し、エタノールリッチ側の境界の濃度ではア
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図 4.20: イオン液体が溶媒中に少し溶け出した時の溶媒中の水とエタノールの挙動。水が
疎水性相互作用によりイオン液体から遠ざかるため、溶け出した部分ではエタノールの濃
度が大きくなる。
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メーバ運動は発現しないということになる。これは今回の実験結果とも一致しており、前
述までの理由では説明できていなかった、水リッチ側の界面とエタノールリッチ側の界面
との左右非対称性も説明することができる。
4.4 まとめ
　今回の実験では、通常の溶解過程では観察出来なかったアメーバ運動の発現を観測す
ることができた。そして、その運動メカニズムについていくつかの仮定を示し、その仮定
に対して反証を行ってきた。
　この運動のメカニズムを解明する上でポイントとなるのは、ある特定の濃度でしか起き
ない、ということである。その特定の濃度とはイオン液体がドロップレットとなる濃度と
拡散的に溶解する濃度の中間の濃度で、さらに重要なのは水リッチ側の中間の濃度では発
現するのに対してエタノールリッチ側の中間の濃度では発現しないという非対称性であっ
た。
　挙げてきた仮説の正当性を調べてみた結果、この左右非対称の関係をスッキリと説明で
きるのは「イオン液体が溶液中に溶解することによりその周辺のエタノールの濃度が大き
くなり、それが原因で水リッチ側の中間の濃度でのみドロップレットに穴が開く」という
理由であった。
　以上から本研究では、アメーバ運動が発現するのは、イオン液体が溶解した際にその周
辺のエタノールの濃度が上昇し、それによる界面張力の変化でドロップレットに穴が開い
ているためだと結論づける。
　また、本研究ではドロップレットに穴が開く理由について検討することができたが、そ
の穴が開いた後にどのような挙動を示すかについては検討できていない。今後はその部分
にも注目してこのアメーバ運動を見ていくことが重要だと考えられる。
　さらに、今回考えた理由が本当に正しいのか検討するためにも、水-エタノール-イオン
液体の系以外の系でもこのアメーバ運動が起こる系を探すことも重要である。今回考察し
た部分からアメーバ運動が起こりそうな系を推察し、その系でのドロップレットの挙動を
観察することも今後の課題となるだろう。
　最後に、このアメーバ運動というアクティブマター現象は、今までのアクティブマター
ではあまり観察されてこなかった２成分溶媒系のものになっている。今回このアメーバ運
動が観察されたことによって、アクティブマターの研究に２成分溶媒系での観察という選
択肢を示すことができたのは本研究の中でも非常に大きな役目であったと考えられる。
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